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In Gcgenwart von metall isch em Xobalt und/oder 
Eisen, ebenso auch in Gegenwart von geeigheten 
Kobalt- und/oder Eisen verbin dungen kdnnen durch 
Wassergasanlagerung an zur Aldehydsynthese geeig- 
5 nete, olefin! sche Bin dungen enthaltende Kohlenstoff- 
verbindungen bekanntlich Aldehyde und Aldehyd- 
gemische hergestellt verden. Die hierbei gewonnenen' 
rohen Aldehyde oder AJdehydgemische sind mehr oder 
weniger stark gefarbt und en thai ten storende Metall- 
10 verbindungen, die bet nachfolgenden Arbeitsgangen 
unerwunschte Nebenreaktionen verursachen korinen. 
Man erhalt aus derartigen Aldehydgemischen zuweilen 
Destillate. die Metallvcrbindungen in Losung halten 
und bei langerem Stehen zur Abscheidung von Mctali- 
25 hydroxy den, insbesondere von Eisen* und Kobalt- 
hydroxyd, neigen. 

Bet der Wassergasanlagerung an ungesattigte, ole- 
fin isch e Kohlenst off verbin dungen entstehen neben 
Aldehyden meist auch wcchselnde Mengen von Alko- 



holen. Auf diese Weise ist die Moglichkeit zur Acctal- so 
bildung vorhanden, und in der Mehrzahl der Falle 
tritt auch eine Acetalbildung in oft betrachtlicher 
H6he ein. 

Zur Entfernung der in den Aldehyden und Aldehyd- 
gemischen vorhandenen Metallverbindungen wurde 35 
bereits vorgesehJagen, die rohen Aldehyde mit waB- 
rigen Ldsungen von Sauren oder Salzen zu behandeln. 
Auch eine Behandlung der rohen Aldehyde mit sauren 
Verbindungen in Abwesenhext von Wasser oder eine 
Behandlung mit WasserstoJf ist fur die Reinigung der 30 
durch Wassergasanlagerung gewonnenen Aldehyde 
bereits bekannt. Mit Hilfe dieser MaBnahmen kann 
man zwar die stdrenden Metallverbindungen mehr oder 
weniger weitgehend entfernen, eine Aufspaltung der 
ebenfalls unerwunschten Ace tale tritt hierbei jcdoch 35 
nicht ein. 

. Es wurde die uberraschendc Beobachtung gemacht, 
dafl man durch katalytische Wassergasanlagerung an 
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zur Aldehydsyn these geeignete Kohlenstoffv efbin- 
dungen mit olefinischer D oppelbindung metaU- und 
acetaifreie Aldehyde gewinnen kann, wenn die rohen 
Aldehyde oder Aldehydgemische nach Unterbrechung 
5 der Wassergasbehandrang bei erhfihter Temperatur 
und erhohtem Druck mit Wasser bebandelt werden. 
* Glelchzeitig mit der Avfspaltung der Ace tale wirkt 
das Wasser auf die aldehydloslichen MetaUverbin- 
dungen ein und fallt diese als MetaUhydroxyde aus. 
. io Trotz geringfugiger Aldehydhydrierung steigt die 
Aldehydausbeute, und der destiQativ isolierte Aldehyd 
ist infolge seiner Metallfreiheit haltbar. 

Die Wirkung der ernndungsgernaBen Druckwasser- 
behandlung' ist' derart, daB Aldehyde entstehen, die 
is nur noch. eine schwa ch gelbliche Farbe aufweisen, 
wahrend man ohne Wasserbehandlung robe Aldehyde 
erhalt, die stark gelb, braun oder tiefbraun gefarbt 
zu sein pflegen, AuBerdem hat man den- Vorteil, daB 

• bei der katalytischen Wassergasanlagerung an ole- 
aa finische KohlenstonVerbindungen die mtermediare 

Acetalbildung nicht mehr storen kann, weil sie kemen 
EinfluB mehr auf die Ausbeute an Reinaldehyd hat^ 
Die bei der Druckwasserbehandlung entstandenen 
Niederschlage von Hydroxyden der als Katalysator 
as benutzten Metalle werden zweckmaBig mit den Nach- 
• * *. laufen der * Aldehyddestillation, die neben germgen 
. Aldehydxnengen Alkohole enthalten, vereinigt und bei 
Temperatur en von 250 bis 200 0 mit Wasserstoft be- 
- haiidelt. \Hierbei erhalt man reine Alkohole, wahrend 
30 der ■ Katalysator regeneriert und fur eine weftere 
Aldehydsyn these brauchbar wird. 

Die ernndungsgemaBe Wasserbehandlung der rohen 
Aldehyde oder Aldehydgemische wird bei Tempera- 

* turen von 100 bis 250 0 , vorzugsweise von i6q bis 230°, 
35 durchgefuhrt- Besonders zweckmaBig sand Tempera- 

turen von annahernd 200°. Wahrend der Wasser- 
behandlung der Aldehyde entsteht dann ein tlber- 
druck von z. B. 15 bis 35 kg/qcm bei 200 0 . Zux Reini- 
gung der rohen Aldehydgemische muB die erfindungs- 
40 gemafle Wasserbehandlung mindestens 10 Minuten 
lang fortgesetzt werden. ZweckmaBig verwendet man- 
Jedoch Behandlungszeiten von 6b bis 120 Minuten. 

Hit Hilfe des ernndungsgemfl Ren Verfahrens kann 
man auch robe Aldehydgemische behandeln, die bei 
45 der Einwirlamg von Wasser eine hydrolisierende Spal- 
* rung erleiden. Hierber bilden sich' zuweilen in reiner, 
metaUfreier Form wertvoUe organische Verbindungen, 
die auf andere Weise nur schwer zuganglich sind. Auf 
diesem Wege kann man beispielsweise aus ungesattig- 
50 ten Estern oder ungesattigten Athern verzweigte 
Aldehyde gewinnen, die ihrerseits wiederum auf andere 
•sauerstofflialnge Verbindungen an%eaxbeitet werden 
k on Tien. 

• Beispiel 1 

Es warden 2500 .con eines monoolefinischen Terpens 
der Bruttoformel C lo H 10 in ein em Autoklav in ublicher 
Weise mit aufgeschlammtem Kobalt-Magnesia-Kiesel- 
gur-Katalysator der Wassergasanlagerung unterwor- 
fen. Der Katalysator enthielt auf 100 Teile Kobalt 
12,5 Teile Magnesia und 200 TeOe Kieselgur. 

Nach Beendigung der Wassergasanlagerung besafi 
das Reaktionsgemisch folgende Kennzekhen: Carb- 



Hydroxylzahl OHZ « 14, 



onylzahl COZ «= 156, 

Farbe dunkelbraun. $ $ 

Nach der Entspannung des restlichen Wassergas- 
druckes warden in die im Druckgefafi verbliebenc 
flussige Reaktionsmischung 200 co m Wasser ein- 
gepreflt und die Mischung unter dauemdem Ruhren 
auf 200 0 erhitzt. Nach 1 Stunde wurde das Druck- 
geiaB abgekuhlt und das Reakfionsprodukt vom 
Katalysator abgetrennt Es ergaben sich 2300 ccm 
eines fast farblosen Aldehydes, der folgende Kenn- 
zahlen aufwies: Carbonylzahl COZ = i6x, Hydroxyl- 
zahl OHZ ==30. 

Bei der Destination warden folgende Fraktionen 
erhalt en: 
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Die Nachlau ffraktion, deren Menge sich auf 7 Volum- 
prozent des Reaktionsproduktes belief, wurde gemein- 
sam mit dem abgetrennten Katalysator in «»*«»th 
Druckge^B bei 50 kg/qcm mit einem Wasserstofi- 
Stickstaff-Gernisch .behandelt und nach der Abkuh- 90 
lung- vom Katalysator getrennt. Danach war die 
Carbonylzahl nahezu Null, die Hydroxylzahl belief 
sich auf 320. Der abgetrennte und durch die Wasser- 
stofiemwirkung regenexierte Katalysator konnte fur 
eine neue Wassergasanlagerung benutzt werden. da 95 
er seine Voile Aktrvit&t wiedergewonnen hatte. 

Beispiel 2 

Yon einer X^-Fraktion. die mit HUfe der ublicben 
Eisenkatarysatoren durch Kohlenoxydhydrierung ge- 100 
worm en waY und annahernd 50% olefinische Kohien- 
wasserstoffe enthielt, warden xooo ccm in ^inem 
4066 ccm fassenden DruckgefaB aus Chrom-Nickel- 
Stahl mit Wassergas behandelt. Vor dem Eintritt 
in das Druckgef 33 - durchstromte das Wassergas bei lo 3 
160 0 ein Druckrohr, das mit Kobalt- Jodid und Kupfer- 
puhrer gefullt war. Das im Chrom-Nickel-Stahl- 
DruckgefaB behndliche olefinische Koblenwasserstofi- . 
gemisch wurde auf diese Weise bei einem Druck von 
25o*kg/qcm und einer Temperatur von 160 0 4 Stun den no 
lang mit Wassergas.. behandelt. das fluchtige Kobalt- 
Carbonyi-Verbmdungen enthielt. Nach Abbruch der 
Wassergasbehandlung besaB das Reaktionsgemisch 
im Vergleich zum Ausgangsmaterial folgende Kenn- 
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Nach der Entspannung des Wassergasdruckes wur- 
den in das DruckgefSB 200 ccm Wasser eingebracht 
und mit dcm fiussigen Reaktionsprodukt unter leb- 
haftcm Ruhren 20 Minuten auf 200° erhitzt. Nach 
dieser BehandJung wurde das Reaktionsprodukt von 
der durch ausgefallenes Kobalthydroxyd verursachten 
Triibung abfiltriert. Es zeigte dann folgende Kenn- 
zahlen: 
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Farbe 

Jodzahl JZ 

Neutralisationszahl NZ , 

Esterzahl EZ 

Hydroxylzahl OHZ . . . . 
Carbonylzahl COZ....; 

Kobaltgchalt 

Eisengehalt 
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Bei der Destination dieses Produktes wurden beim 
ersten Ubertreiben 88% der theoretisch moglichen 
Menge metallfreier C^-Adehyd gcwonnen. AIs Nach 
lauf ergaben sich noch etwa 10 °/ 0 einer Mischung von 
C 10 -Aldehyd und Cjo-Alkohol. 

Beispiel 3 

In einem 2000 ccm fassenden DruckgefaB aus Stahl 
warden 300 ccm einer aus Paraffin- und Olefinkohlen- 
wasserstoffen besteh^ndcn Cp-Fraktion mit dergleichen 
Menge einer wa\Brigen, schwa ch sauren Kobaltsulfat- 
Magnesiumsulfat-Ldsung vermischt, die jc Liter x$g 
Kobalt und. 15 g Magnesiumoxyd enthielt. Die 
Q-Fraktion enthielt 65% define und besafl folgende 
Kennzablen: 



Dichte Dgo 

Jodzahl JZ 

Neutralisationszahl NZ 

Esterzahl EZ 

Hydroxylzahl OHZ 

Carbonylzahl COZ 
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Die Mxschung aus Qj-Fraktion und aus MetaHsalz- 
16sung wurde auf 140 bis 145 0 erwarxnt und bei einem 
Druck von 150 bis 200 kg/qcm 3 Stunden lang mit 
Wassergas behandelt. Danach wurde die Reaktions- 
mischung abgekuhlt, von der Katalysatorlosung ab- 
50 getrennt und unter Erhitzen auf.200 0 2 Stunden lang 
mit Wasser behandelt. Hierbei erhielt man folgende 
Ergebnisse: 



vor der 
Wasserbehan dlung 



X 

•2 



JZ 

NZ 

EZ = 2 
OHZ « o 
COZ « 218 
iSTog/i Kobalt 



nach der 
Wasser bchandluag 



JZ = 1 
NZ s 2 
EZ = 2 
OHZ = 82 
COZ =246 
kobaltfrei 
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Vor der Wasserbehan dlung entsprach die Carbonyl- 
zahl einem Aldehydgehalt von 44,5 %. Nach der 
Wasserbehan dlung zeigte die Carbonylzahl einen 
Aldehydgehalt von 50 %• Durch die erfindungsgeroJLBe 
Wasserbehan dlung war en infolge der eingetretenen 
Acetalspaltung noch etwa- 17% Alkoholc zusatzlich 
gewinnbar geworden. Die Metallverbindungen des 
rohen Aldehyds wurden restlos ausgefailt. 

PATENTAKSPROCHE: 

z. Verfahren zur Gewinnung von metall- und 
acetalfreien Aldehyden durch katalytische Wasser- 
gasanlagerung an zur Aldehydsynthese geeignete 
olefin ische DoppeJbindungen enthaltende Kohl en- 
siofiverbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB die 
rohen Aldehyde oder Aldehydgemische nach Unter- 
brechung der Wassergasbehan dlung bei erhohter 
Tempera tur und erhohtem Druck mit Wasser 
behandelt werden. 

:a. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, da£ die Aldehyde oder Aldehyd- 
gemische bei Temperaturen von 100 bis 250 0 , vor- 
zugsweise bei 160 bis 230°, insbesondere bei an- 85 
nahernd 200 0 , bis zu dem dabei geltenden Wasser- 
druck mit Wasser behandelt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch. 
gekennzeichnet, daB die rohen Aliehyde oder 
Aldehydgemische mindestens 10 Minuten, vorzugs- 90 
weise 60 bis 120 Minuten, mit Wasser behandelt 
werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB der wflhrend der Wasser- 
behan dlung der rohen Aldehyde oder Aldehyd- 95 
gemische abgeschiedene metalloxydhaltige Kataly- 
sator zusammen mit den bei der destillativen Auf- 
arbeitung der Aldehyde gewinnbaren NachlSLufen 
mit Wasserstoff regeneriert wircL 

5. . Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, gekerin- 100 
zeichnet durch die Verarbeitung von rohen Al- 
dehyden oder Aldehydgemischen, die wahrend der 
raffinierenden Wasserbehandlung eine hydrolysie- 
rende Molekulspaltung erleiden. 
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1080 cm' of a Ci :*m>m-*»**>J ^ % oleSsic byd****** 

taaW with * 1 r»**«« at 160 ° *^ 

4000 entering ^ .» defimc by^oo 

" 160 . fM 4 hour, *i* ~ 

contains ^latae C ^ ^ 

teca^t, the reaction in^ture kad the t * ^ ^ 



starting material : . .-^ r£ 

\ Colorless: t 

Color } 113 1 

lodtae value IV : 0 

KeattaftadW value NV ;; j 

Ester value EV" } 6 I 

Hydroxyl value OHV £ j 

CkbonyVvateeCOV . q f 

Cobalt content j o I 

Iron content 



. tt>0 otf ^tet ^as fed into the pressure 

After this treats the « P_ ^ Q ^ g c ^cte«stxo 

: . . a ^r >„t,*it bvdro«iae. It tlven hh*-. 



Water-white 

Color _ id 

iodine vntue IV ■ 3 

Keu^iz^onvalueJ^V ^ 3 

Hster value 1EV 2 2 

Hydro^ivaha^HV ■ ^ 

Carhonyl value CUV ^ 0 

Cobaltcontent '_ q 

lion content 
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During distillation of this product 88% of die theoretically possible quantity of 
metalr£ee C 10 aldehyde was=obe^e^^ The resulting tail was abour 

10% of airiixture of Cip aldehyde and C 10 alcohol. 

Claim 1: A method for obteinmg: metal- and aceti&fife* aideMydeis by catalytic water 
gas addition to carbori compounds containing oleJSaie double bonds' and suitable :for 
aldehyde, synthesis, chaTacterissid in that the raw aldehydes or aldehyde mixtures are 
treated water at; elevated tempetatore «ad.|Ktesi^\fl^'^% : t^ < ^ # water gas : 
tteatment 
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